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1. 緒言 
含ヘテロ縮環化合物は高い生物および薬理活性，
光化学的特性を示すことから注目を集めている．こ
のような有用化合物を効率的に合成するにあたり，
近年，金属触媒を利用して有機化合物中に数多く存
在する炭素－水素結合(以下C–H結合と称する)を直
接変換し，新たな結合を形成する反応の研究が盛ん
に行われている 1)．この触媒的C–H結合活性化反応
では，位置選択的にC–H結合を切断するため，予め
出発原料に金属に配位可能な官能基を導入する方法
がよく用いられている．われわれはフェノール類か
ら誘導した2-シリルエチニロキシアレーンのシリル
エチニロキシ基がアリールのオルト位およびベンジ
ル位 C–H 結合を選択的に活性化できることを見つ
け，パラジウム触媒存在下，不飽和結合との環化反
応 (Scheme 1) や分子内ヒドロベンジル化反応 (式
1) により，材料，医薬分野に広く利用できる含酸素
縮環化合物の高効率合成に成功している 2）． 
 
Scheme 1.  C–H bond activation by oxyalkynylgroup 
 
この不飽和結合と金属触媒の協働作用による C–
H活性化をビアリールおよびビニルアレーン化合物
の修飾に利用することを計画し，2-シリルエチニロ
キシアレーンを用いて検討した．その結果 δ位C–H
結合を活性化して，分子内ヒドロアリール化および
ヒドロビニル化反応が進行することを見つけた． 
 
2. 結果と考察 
2.1. 分子内ヒドロアリール化反応 3) 
基質に2-トリイソプロピルシリルエチニロキシビ
フェニル(1a)を用いて分子内ヒドロアリール化反応
の最適条件を検討した結果，Pd(OAc)2 (5 mol%), PCy3 
(5 mol%), toluene (0.1 M)で反応させたところ，対応す
るヒドロアリール化体2aを収率88%で得た（式2）．
生成物の構造はGC-MS，各種NMRにより同定し，
特にNOESYによりδ位C–H結合がエチニル基へシ
ン付加していることがわかった．  
 
最適条件下，基質の適用範囲を検討した(Table 1)．
まず，アルキン末端上に様々な置換基を導入し，反
応性を調べた．かさ高い SitBuPh2基を有する基質で
は生成物 2b の収率は 89%に達したが，SitBuMe2, 
SiMe2Ph, SiEt3 基とかさが低くなるにつれて収率が
低下した．炭素官能基(1f)の場合，対応する生成物
2fは全く得られなかった．以上，かさ高いケイ素官
能基を有する基質ほど反応に有利であるとわかった．
続いて，芳香環上にさまざまな官能基を導入した基
質を用いて反応を検討した．R2やR3にMe基やフッ
素を有する 1g, 1h, 1i, 1jでは，置換基によらず反応
は進行し，対応する生成物2g, 2h, 2i, 2jがそれぞれ
91%, 90%, 92 %, 92%で生成した．ナフチル基やチエ
ニル基を有する基質 1k, 1lでも問題なく反応は進行
し，対応する生成物 2k, 2lをそれぞれ 92%, 95%で得
た．3’位に OMe, Me, CF3基やフッ素を有する基質
1m-pを使用したところ，それぞれ選択性に差はある
が 2’位C–H結合活性化体 2m-pと 6’位C–H結合活
性化体 2’m-pを混合物で得た． 
 Table 1. Scope of 2-silylethynyloxy biaryls. 
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このヒドロアリール化を縮合多環化合物の合成
に適用した．ビス(シリルエチニロキシ)ターフェニ
ル3を用いると，分子内ダブルヒドロアリール化が
進行し，縮合五環性化合物4が92%で得られた(式 3)．  
 
 
2.2. 分子内ヒドロビニル化反応 
2-ビニルおよびアリルフェニルシリルエチニロキ
シエーテル 5, 7を用いてアルケニル基の sp2C–H結
合が活性化できるか検討した．その結果，いずれも
δ位 sp2C–H結合が切断されたのちC≡C結合へ挿入
した分子内ヒドロビニル化体 6, 8 をそれぞれ収率
78%，91%で得た(式4, 5)． 
クロマン誘導体8はエキソ二重結合を隣接して有
しており，これを手がかりにN-フェニルマレイミド
とDiels-Alder反応させると四環縮合体 9がNMR収
率 84%で得られ，精製過程で空気酸化された 10 を
収率69%で単離した(式6)． 
 
一方，オルト位に2-メチル-2-プロペニル基を有す
る基質 11 を用いるとシリルエチニロキシ基とビニ
ル基が[2+2]環化反応つづいて開環したと考えられ
る生成物12を収率12%で得た(式 7)． 
 
2.3. 反応機構の検討と考察 
反応の詳細を調べるため，オルトフェニル基が全
て重水素化した基質 1a–d5を用いて反応させたとこ
ろ，生成物のビニル位と1，4位それぞれに重水素が
導入された(式 8)．この結果から，δ 位 C–H 結合が
CMD 機構により切断され，挿入が進行しているこ
と，オルト位C-H結合も同時に切断されていること，
いったん δ位C–H結合が切断されると，1,4-シフト
が同時に進行することがわかった(式8)．また，反応
完結までに 30 時間を必要とするので，C–H 結合切
断過程が律速段階であると考えられる．基質1aに重
酢酸1当量を添加しても同様に重水素化が進行し，
10位にも重水素が導入された(式9)． 
 
 
以上の結果をもとに想定反応機構を Scheme 2 に
示す．基質1aのC≡C結合がパラジウムへ配位して
η
2配位錯体Aを形成する．続いて，δ位の水素がOAc
配位子により引き抜かれ，パラジウム錯体が δ位の
炭素に移動した錯体 B が生成する．C–Pd 結合に
C≡C 結合が挿入して錯体 C が生じ，系中で発生し
た酢酸によってプロトン化を受けて生成物 2a が得
られるとともに，触媒が再生すると考えている．ま
たC–H切断過程において，錯体Aはオルト位C–H
結合活性化体A’との平衡が，錯体Bでは1,4-シフト
により生成する錯体 B’との平衡が存在すると考え
ると実験結果を合理的に理解することができる． 
 
Scheme 2.  A Plausible Reaction Mechanism 
 
3. 結論 
パラジウム触媒存在下，2-置換シリルエチニロキ
シアレーンの分子内ヒドロアリール化およびヒドロ
ビニル化反応に成功した． 
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